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ABR^G^ DU MEMOIRE DESCRIPTIF 

5 L'invention vise un proced^ de preparation d'un nanocomposite a 

base de magnesium et d'un autre 6l6nnent ou compos6 connu pour absorber 
rhydrogfene et etre peu miscible au broyage avec le magnesium ou son hydrure, tel 
le vanadium ou le nobium. Selon ce proc6d6. on soumet le magnesium ou un 
compose ^ base de magnesium connu pour absorber Thydrogene i une 

10 hydrogenation en vue d*obtenir I'hydrure correspondent sous la forme d une poudre. 
On melange alors la poudre d'hydrure ainsi obtenue avec Tautre element ou 
compose ou un hydrure de cet autre element ou compost et on soumet le melange 
ainsi obtenu § un broyage mecanique intense jusqu'S obtention du nanocomposite 
correspondant sous la forme d'un hydrure. Enfin, on soumet le nanocomposite ainsi 

15 obtenu a une desorption d'hydrogene. L'invention vise aussi le nanocomposite a 
base de Mg ainsi pr6par§, qui a Tavantage d'etre peu coQteux et d'avoir des 
perfomnances inegalfees pour le stockage de Thydrogene grace d sa microstructure 
(c'est-a-dire ^ la nature des interfaces et a la distribution spatiale de ses 
composantes) qui est extr§mement fine et donne lieu a un effet de synergie 

20 incroyable entre le Mg et ('autre §16ment ou compose. 
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NANOCOMPOSITES A INTERFACES ACTIVI&ES PRI^PAR^S 
PAR BROYAGE MECANIQUE D'HYDRURES DE MAGNESIUM ET 
USAGE DE CEUX-CI POUR LE STOCKAGE DE L'HYDROGENE 

5 

Domaine technique de rinventlon 

La pr§sente invention a pour objel de nouveaux nanocomposites d 
interfaces activees ^ base de magnesium (Mg) et d'un autre 6l6ment ou compose 
chimique connu pour etre capable d'absorber Fhydrogene et §tre peu miscible par 

10 broyage avec le magnesium ou son hydrure, tel que par exemple le vanadium (V) 
ou le nobium (Nb). 

invention a egalement pour objet un proc6d6 de preparation de ces 
nouveaux nanocomposites par broyage m6canique intense d'hydrures de 
magnesium et de I'autre §l6ment ou compost. 

15 L'invention a enfin pour objet {'usage de ces nouveaux 

nanocomposites pour le stockage et/ou le transport de Thydrogfene. 

Breve description des dessins 

De fagjon d faciliter la lecture et la comprehension de la description 
20 qui va suivre de Tetat de la technique dans ce domaine, et, de Id, permettre de 
mieux apprecier les caract^ristiques originates distinguant la presente invention de 
cet 6tat de la technique, on se r6f6rera ci-apres aux dessins annexes dans 
lesquels: 

les figures 1 et 2 sent des courbes donnant le taux d'absorption en 
25 hydrog6ne mesur6 en fonction du temps lors d'un premier et d'un second cycles 
d'absorption et de d6sorption effectues i 350°C sous une pression de 150 psi sur 
une poudre nanocristalline de Mg pr6par6e par broyage m6canique intense 
pendant 20 heures d'une poudre de Mg pur (325 mesh); 

la figure 3 est une courbe similaire a celles des figures 1 et 2 mais 
30 a une echelle de temps differente, cette courbe ayant 6t6 obtenue lors d'un 
troisieme cycle d'absorption et de desorplion effectue sur la meme poudre 
nanocristalline de Mg dans les memes conditions; 

la figure 4 est une courbe de diffraction au rayon X montrant les pics 
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associ^s d la presence de Mg (^) et ceux associes a la presence de V(°) dans un 
nanocomposit i base de Mg contenant 5% at, de V, ce nanocomposife ayant 6te 
prepare par broyage m^canique intense de poudres de Mg pur (325 mesh) et de 
V pendant 20 heures; 
5 les figures 5 el 6 sont des courbes donnant le taux d'absorption en 

hydrogene mesur6 en fonction du temps lors d'un premier el d'un second cycles 
d'absorption et de d6sorption effectues a SSO^'C sous une pression de 150 psi sur 
le nanocomposite dont la courbe de diffraction au rayon X est illustr§ sur la figure 
4; 

10 la figure 7 est une courbe donnant le taux d'absorption en hydrogene 

mesurd en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectu6 d 
diff^rentes temperatures et pressions sur une poudre de Mg obtenues par 
desorption d'une poudre polycrlstalline de MgHj de type commercial; 

la figure 8 est une courbe analogue a celle de la figure 7 mais a une 

15 echelle de temps differente, celte courbe donnant le taux d'absorption en 
hydrogfene mesur6 en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption 
efTectufe i diff6rentes temperatures mais sous une m6me pression de 150 psi sur 
une poudre nanocristalline de Mg obtenue par broyage m6canique intense durant 
20 heures puis d6sorption d'une poudre polycristalline commerciale de MgHa; 

20 la figure 9 est une courbe analogue a celle de la figure 8, donnant le 

taux d'absorption en hydrogene mesur§ en fonction du temps lors d'un premier 
cycle d'absorption effectu§ d diff^rentes temperatures mais sous une meme 
pression de 150 psi sur une poudre nanocristalline d'un composite de Mg et Ni 
prepar^e par broyage m6canique intense durant 20 heures puis desorption d'un 

25 melange de la poudre polycristalline commerciale de MgHj precedemment 
mentionn6e avec 5% at. d'une poudre de Ni; 

la figure 10 est une courbe analogue ^ celle de la figure 8, donnant 
le taux d'absorption en hydrogfene mesure en fonction du temps lors d'une premier 
cycle d'absorption effectue d differentes temperatures mais sous une meme 

30 pression de 150 psi sur une poudre nanocristalline d'un composite de Mg et Al 
preparee par broyage mecanique intense durant 20 heures puis desorption d'un 
melange d'une poudre polycristalline commerciale de MgHj avec 5% at. d'une 
poudre d'AI; 
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les figures 11 et 12 sont des courbes analogues d celle de la figure 
8, donnant le taux d'absorption en hydrogene m sur6 en fonclion du tennps lore 
d'un premier cycle d'absorption effectu§ a differentes temperatures mais sous une 
meme pression de 150 psi sur une poudre d'un nanocomposite de Mg et V selon 
5 I'invention pr^par^e par broyage m^canique intense durant 20 heures puis 
d6sorption d'un melange d'une poudre polycristalline commerciale de MgHa avec 
5% at. et 10% at. respectivement d'une poudre de V; 

la figure 13 est une courbe de diffraction au rayon X montrant des 
pics associes a la presence simullan6e de MgHj. de VH et d'une nouvelle phase 

10 (y MgHj) dans une poudre nanocristalline obtenue aprfes broyage m6canique 
intense pendant 20 heures d'un melange d'une poudre polycristalline commerciale 
de MgHj avec 5% at. d'une poudre de V; 

la figure 14 est une courbe de diffraction similaire a celle de la figure 
13, cetle courbe montrant les pics assocl6s d la pr6sence de Mg et de V dans la 

15 poudre nanocristalline utilisee tors des essais d'absorption report6es sur la figure 
13, apr^s desorption; 

les figures 15 el 16 sont des courbes donnant le taux d'absorption en 
hydrogene mesur6 en fonction du temps lors d'un premier et d'un second cycles 
d'absorption effectues a differentes temperatures mais sous une m§me pression 

20 de 150 psi sur une poudre d'un nanocomposite selon I'invention prepares par 
broyage mecanique intense durant 20 heures puis d6sorption d'un melange d'une 
poudre polycristalline commerciale de MgHj avec 5% at. d'une poudre de V; 

les figures 17 et 18 sont des courbes donnant le taux d'absorption en 
hydrogene mesur§ en fonction du temps mais d une 6chelle diffferente de celles des 

25 figures 15 et 16, lors d'un premier et d'un second cycles d'absorption et de 
desorption effectues a 300*'C et sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon I'invention pr6paree par broyage mecanique intense durant 
20 heures puis desorption d'un melange d'une poudre polycristalline commerciale 
de MgHa avec 5% at. d'une poudre de V; 

30 les figures 1 7a et 1 8a sont des courbes similaires ^ celles des figures 

17 et 18 mais donnant a une echelle differente le taux d'absorption en hydrogene 
mesure en fonction du temps lors d'un premier et d'un second cycles d'absorption 
et de desorption effectu6s a 250**C et sous une pression de 150 psi sur une poudre 
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d*un nanocomposite selon Finvention preparSe par broyage mecanique intense 
durant 20 heures puis d^sorption d'un melange d'une poudre polycrystalllne 
commerciale de MgHj avec 5% at. d'une poudre de V; 

la figure 19 est une courbe analogue a celle de la figure 15 si ce n*est 
5 que le nanocx)mposite prepare et utilise pour les mesures contenait 3% at. de V 
uniquement; 

les figures 20 et 21 sont des courbes donnant le taux d'absorption et 
de desorption en hydrogene mesure en fonction du temps lors d'une premiere 
absorption et desorption effectuees ^ 300°C et 100°C. respectivement, sous une 
10 meme pression de 150 psi, sur une poudre d'un nanocx)mposite selon Tlnvention 
pr^par^e par broyage mecanique intense durant 20 heures puis desorption d'un 
melange d'une poudre polycristalline commerciale de MgH, avec 5% at. d'une 
poudre de Nb; 

la figure 22 est une courbe de diffraction au rayon-X montrant des 

15 pics associes a la presence simultanee de MgHj, de NbH et d'une nouvelle phase 
(Y MgH2) dans une poudre nanocristalline obtenue apr^s broyage mecanique 
intense pendant 20 heures d'un melange d'une poudre polycristalline commerciale 
de MgHj avec 5% at. d'une poudre de Nb; 

la figure 23 est une courbe donnant les taux d'absorption et de 

20 desorption en hydrogene mesures en fonction du temps lors d'un second cycle 
d'absorption effectue d 250°C sous une pression de 150 psi, les mesures ayant ete 
effectuees sur une poudre d'un nanocomposite selon ['invention preparee par 
broyage mecanique intense durant 20 heures puis desorption d'une poudre 
polycrystalllne commerciale de MgHj avec 5% at. d'une poudre de Pd. el. e titre 

25 comparalif. une poudre nanocristalline de MgH^ preparee par broyage mecanique 
intense durant 20 heures de la meme poudre polycristalline de MgHj, mais sans Pd; 

la figure 24 est une courbe donnant, a titre comparatif, les taux 
d'absorption en hydrogene mesures en fonction du temps lors d'un premier cycle 
d'absorption effectue a 100°C sous une pression de 150 psi sur des poudres de 

30 nanocomposites selon Tinvention prepar6e par broyage mecanique intense durant 
20 heures puis desorption d'une poudre polycristalline commerciale de MgHg avec, 
respectivement. 5% at. d'une poudre de V et 22% at. d'une poudre de MgjNi; et 
la figure 25 est une courbe analogue d celle de la figure 25, si ce 
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n'est que les nanocomposites selon Tinvention ont 6t6 prepares d partir d'une 
poudre polycristalline commerciale de MgHj et, respeclivemeni 22% at. d'une 
poudre de MgjNi et 22% at. d'une poudre de Mg2NiH4. 

la figure 26 est une courbe donnant les taux d'absorptlon en 
5 hydrogfene mesur6s en fonction du temps lors d*un premier cycle d'absorption d 
diff§rentes temperatures mais sous une m§me pression de 150 psi sur des poudres 
d'un nanocomposite selon I'lnvention preparee par broyage intense durant 20 
tieures puis d^sorption d'un melange d*une poudre de Mg2NiH4 avec 10% en poids 
de V; 

10 la figure 27 est une courbe analogue A celle de la figure 27a et 

donnee S titre comparatif. pour laquelle les mesures ont 6t6 effectuees dans les 
memes conditions mais en utilisant une poudre nanocristalline obtenue par broyage 
intense durant 20 heures puis desorplion d'une poudre de MgaNiH^ sans ajout de 
V; et 

15 la figure 28 est une courbe donnant les taux d'absorption en 

hydrogene mesures en fonction du temps lors de cycles d'absorption effectu6s d 
differentes temperatures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un 
nanocomposite selon invention pr6par6e par broyage mecanique intense durant 
20 heures puis d6sorption et exposition d I'air pendant deux jours, d'un melange de 

20 MgjHj avec 5% at. de V. 



Description de I'^tat de la technique 

La demande de brevet intemationale publi6e le 8 aoQt 1996 sous le 
num6ro WO 96/23906 decrit de nouveaux composes capables d'absorber de 
25 I'hydrogene avec une tres bonne cinetique. Ces nouveaux composes se presentent 
sous la forme de poudres de particules nanocristallines de formule: 

MgvA 

dans laquelle A peut representer divers m§taux dont le vanadium (V) et le nobium 
(Nb) et x est une fraction atomique comprise entre 0 et 0,3. Par "particules 
30 nanocristallines", on entend des particules dont les grains ont une taille moyenne 
comprise entre 0.1 et 100 nm. 

Dans la demande WO 96/23906, il est 6galement decrit que les 
composes en question peuvent etre prepares en soumettant un melange de 
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particules de Mg et du metal A a un broyage mecanique intense pendant plusieurs 
heures. It est enfin decrit que des essais d'absorption effectues sur un compos6 d 
formule Mgo.98Voo4 (voir exemple 2) se sont av^res tres positifs. 

Les figures 1 a 6 des dessins annexes sont illustratifs des 
5 caract^ristiques d'absorption et d^sorption des composes decrits dans cette 
demande intemationale WO 96/23906. Les figures 1 a 3 illustrant le cas oil le 
compost est une poudre nanocristalline de Mg pur dont la tailte des particules est 
de I'ordre de 30 nm. On voit que d^s le second cycle d*absorption/d6sorption. de 
tres bons r^sultats sont obtenus, notamment au niveau de la cin^tique. Les figures 

10 5 et 6 qui ont une 6chelle de temps beaucoup plus courte que les figures 1 a 3, 
montrent que des r^suttats sont encore meitleurs dans le cas ou le compost utilise 
est une poudre nanocristalline de Mg contenant 5% at. de V (MgoggVoog). La courbe 
de diffraction illustr6e sur la figure 4 montre que le compost nanocristallin de 
formule MgoggVooj n'est pas un alllage mals un composite, car on distingue tres 

15 clairement les pics associ^s a Mg (*) de ceux associ^s a V (o). Par centre, avec 
certains autres metaux (tels que, par exemple, Ni ou Al), un veritable alliage est 
obtenu avec Mg. 

La demande de brevet intemationale publi6e le 24 juillet 1997 sous 
le numfero WO 97/26214 decrit des composites se presentant sous la forme d*un 

20 melange d'une poudre nanocristalline d'un m^tal ou alliage capable d'absorber 
rhydrogfene a haute temperature, tels que Mg ou MgaNi. avec une poudre 
nanocristalline d'un autre metal ou alliage capable d'absorber Thydrog^ne d basse 
temperature tels que V, Nb, Na, Cs, Mn, Pd, LaNig ou FeTi. Uexemple 7 de cette 
demande decrit la preparation d'un tel composite par broyage d'une poudre 

25 nanocristalline de Mg avec une poudre nanocristalline de FeTi et montre la tr§s 
bonne efficacite d'absorption du composite ainsi prepare. 

Enfin, la demande de brevet Internationale no PCT/CA97/00324 
deposee le 13 mai 1997 decrit une methode pour provoquer la d6sorption de 
I'hydrogene contenu dans un hydrure de metal, consistant entre-autres a soumette 

30 I'hydrure en question a un traitement mecanique capable de genSrer sufTisamment 
d'6nergie pour oblenir la desorption voulue. Le traitement mecanique suggere est 
un broyage mecanique intense (ball milling) et 11 est speciftquement mentionnS 
qu'un tel broyage decompose I'hydrure de metal et. de la. relache directement 
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rhydrogfene et/ou introduit un si grand nombre de d6fauts dans la staicture qu'une 
desorption thermique de Thydrogfene est par la suite grandement facilitee (voir page 
5, lignes 12 15). 

Sur la base de cette dernifere pr6misse, la Demanderesse a poursuivl 
5 ses travaux de recherche en §tudiant I'importance qu'il pourrail y avoir a utiliser un 
hydrure de magnesium (MgH^) plut6t que du magnesium pur connme produit de 
depart pour la preparation d'un compost tel que decrit dans la demande 
Internationale WO 96/23906. En effet, si le broyage mecanique intense d'un hydrure 
de mStal introduit un si grand nombre de defauts dans ia structure qu'il facilite une 
10 d§sorption thermique de Thydrogfene, on peut raisonnablement penser que le 
produit obtenu apres d6sorption, du fait de son grand nombre de defauts, 
continuera d 'avoir des propri6t6s d'absorption et de d6sorption ameliorees. 

Les figure 7^10 sont itiustratives des r^sultats des travaux qui ont 
ainsi 6t^ effectu^s. 

15 Comme on peut tout d'abord le constater en comparant les figures 

7 et 8 dont les ^chelles de temps sont differentes, la cinfetique d'absorption d'une 
poudre nanocristalline de Mg obtenue par broyage m§canique intense d'une poudre 
commerciale de MgH^ est tr§s sup6rieure celle d'une poudre de Mg obtenue a 
partit du m§me hydrure, mais sans broyage. et ce a toutes les temperatures. Ceci 

20 vient confirmer I'importance que pr^sente le broyage m6canlque intense sur la 
cin§tique d'absorption d'hydrog^ne d*une poudre de Mg. 

Comme on peut aussi le constater en comparant la figure 8 aux 
figures 1 a 3. la cinetique et la capacit§ d'absorption d'une poudre nanocristalline 
de Mg obtenue par broyage mecanique intense d'une poudre commerciale de MgHg 

25 est 5up6rieure d celle d'une poudre nanocristalline de Mg obtenue par broyage 
mecanique intense d'une poudre commerciale de Mg. Ceci vient confirmer que 
I'utilisation d'hydrure de magnesium plul6t que de magnesium pur comme produit 
de depart lors du broyage permet d'obtenir une amelioration des propri6t§s 
d'absorption d'hydrogfene, comme on pouvait le presumer au vu des r6sultats dej^ 

30 rapport6s dans la demande Internationale WO 96/23906. 

Les figures 9 et 10 montrent les resultats obtenus sur des poudres 
nanocristallines obtenue par broyage m§canique intense d'une poudre commerciale 
de MgHa en melange avec, respectivement, 5% at. d'une poudre de Ni et 5% at. 
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d'une poudre d*AI. Comme on peul le constater, le broyage du MgHj avec le Ni 
am6liore la cinfetique d'absorplion a haute temperature par rapport au broyage du 
MgHj seul mars la cinetique a basse temperature (302''K) est a peu pres la meme. 
Par centre, dans le cas du broyage du MgHj avec Al, les cin§tiques sont moins 
5 bonnes a toutes les temperatures. 

R6sum6 de I'mvention 

En poursufvant les travaux de recherches ci-dessus rapport§s. il a 
ete decouvert, de fa9on surprenante. que si (1) on utilise comme produit de depart 

10 un hydrure de magnesium ou un hydrure d'un alliage d base de magnesium en 
combinaison avec un autre 6l6ment ou compose connu pour absorber I'hydrogene 
mais pour ne pas former un alliage avec le magnesium, et (2) on soumet un 
melange de poudres de ces produits de depart a un broyage mecanique intense, 
on obtient un composite de structure nanocristalline (ci-apres appele 

15 "nanocomposite") ayant des performances tres sup^rieures d tout ce que Ton 
pouvait prevoir des r6sultats des travaux d6j^i effectu6s et pr6c6demment 
rapporles. 

Sur la base de cette d6couverte, la pr6sente invention a done pour 
premier objet un precede de preparation d'un nanocomposite a base de magnesium 
20 et d'un autre element ou compose connu pour absorber Thydrogfene et peu miscible 
au broyage avec le magnesium ou son hydrure, caracteris6 en ce que: 

(a) on soumet du magnesium ou un compos6 ^ base de 
magnesium connu pour absorber Thydrog^ne a une hydrogenation en vue d'obtenir 
I'hydrure correspondent sous la forme d'une poudre; 
25 (b) on melange la poudre d'hydrure ainsi obtenue avec Tautre 

element ou compost ou un hydrure de cet autre 6l6ment ou compos6; 

(c) on soumet le melange ainsi obtenu a un broyage mecanique 
intense jusqu'a obtentlon du nanocomposite correspondant sous la forme d'un 
hydrure; et 

30 (d) on soumet le nanocomposite obtenu d T^tape (c) h une 

dSsorption d'hydrogene. 

II est a noter que les 6tapes (a), (b). et (c) pourraient aussi etre 
combinees en broyant m6caniquement un melange de poudre sous une pression 



1 
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d'hydrogfene en vue d'effectuer simultan6ment Thydrogenation d s composes. 

L'invention a 6galement pour second objet le nanocomposite a base 
de Mg ainsi pr6par6, qui a I'avantage d'§tre peu coOteux et d'avoir des 
performances inegalees pour le stockage de I'hydrogfene grace ^ sa microstructure 
5 (c*est-S-dire d la nature des interfaces et d la distribution spaliale de ses 
composantes), qui est extremement fine et donne lieu d un effet de synergre 
incroyable entre le Mg et I'autre 6l6ment ou compos6. 

L'invention a enfin pour troisieme objet Tusage du nanocomposite a 
base de Mg ainsi prepare pour le stoclcage et le transport de Thydrogdne, 
10 notamment a bord de v^hicules, dans des batteries d tiydrures m§talliques ou pour 
alimenter une gen^ratrice ou une pile d combustible, 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

Tel que pr6c6demment resum6, le proc6d6 selon Tinvention consiste 
15 essentiellement a broyer intensement un hydrure de Mg ou d'un compos§ d base 
de Mg avec un Element ou compose qui a la capacite d'absorber I'hydrogene et est 
peu miscible au broyage avec le Mg ou son hydrure. 

On peut utiliser comme produit de depart une poudre commerciale 
d'hydrure de magnesium pur (MgHj) ou une poudre d'un hydrure d'un compos* ^ 
20 base de magnesium de formule: 

Mgi.A 

dans laquelle A est au moins un 6l6ment chois dans le groupe constitu6 par Li, Ca, 
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co. Ni, Cu, Zn, AK Y, Zr. Nb. Mo. In, Sn, O, Si. B, C. F et Be, et 
X est un nombre inf6rieur ou 6gal a 0,3. 
25 On peut aussi utiliser comme produit de depart un compose § base 

de Mg de formule: 

(Mg2.,Ni,J,.A 

dans lequel A et x sont d^finis comme pr6c6demment et z est un nombre compris 
entre -0.3 et +0.3, 

30 L'autre produit de depart utilis6 doit, selon Tinvention. etre un autre 

element ou compose qui, d'une part, soit capable d'absorber I hydrogene et, d'autre 
partet surtout, soit peu ou non miscible au broyage avec le Mg ou son hydrure. Get 
autre produit peut §lre constitu6 par une poudre d'un des elements suivants: V. Nb. 
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Na, Cs, Mn, Ni. Pd, Hf, K, Rb, Mn. Ti. Zr. Be, Cr, Ge, Si, Li ou I urs hydrures. 
Parmi ceux-ci, V et Nb se sont avferes etre extremement perfoimants. Cet autre 
produit peut aussi etre constitu6 par une poudre d*un compose choisi dans le 
groupe constilu6 par LaNig, MnNIg, ZrMriz. TiMPj et MgjNi et leurs hydrures. 
5 La poudre de cet autre produit peut etre uti!is6e telle quelle, ^ savoir 

etre melangee en quantite adequate avec ta poudre de I'hydrure de Mg ou du 
compose i base du magnesium puis broyer simultan6ment avec celle-ci. La poudre 
cet autre produit peut toutefois, elle aussi. etre soumise ^ une hydrog§nation 
pr6liminaire en vue de la convertir en hydrure avant son mfelange et son broyage 

10 avec rhydrure de magnesium ou d'hydrure d'un compose a base de magnesium. 

De preference, d I'etape (b) du proc6d6 selon I'lnvention. on utilise 
l*autre element ou compost en quantity telle que le pourcentage atomique ou 
molaire de cet autre el6ment ou compost dans le melange soit inf§rieur ou 6gal a 
10%. Plus pr6f6rentiellement encore, de pourcentage atomique choisi est de 3 ou 

15 5%. 

Le broyage mecanique intense peut §tre effectu§ de n'importe quelle 
fafon connue. A ce sujet, on peut se referer au contenu des demandes de brevet 
Internationales ci-dessus mentionn^es. De preference, on peut proc^der au 
broyage mecanique intense des poudres dans un broyeur d barre ou ^ billes de 

20 type commercialises sous les marques FRITCH et ZOZ pendant une periode de 
Tordre de 5 a 20 heures. De preference aussi. on effectuera ce broyage sous 
atmosphere inerte. Le broyage peut §tre effectue en une seule etape ou en deux 
(broyage initial de chacune des poudres puis broyage de celles-ci ensemble), Dans 
tous les cas. il est essentiel que le composite obtenu soit nanocristallin. 

25 Tel que precedemment indiqu6, il est aussi possible de combiner les 

etapes (a), (b) et (c) en broyant le melange de poudre sous une atmosphere 
d'hydrogene de fa?on A hydrogener slmultan6ment les composes. 

Le produit final ainsi prepare est un nanocomposite dont les 
composantes sont extremement fines et intimement connectees. Ce 

30 nanocomposite contient un grand nombre de d6fauts de structure qui facilitent la 
desorption de Thydrogene. II n'y a pas formation d'alliage puisque les composantes 
(Mg ou son hydrure et Tautre element ou compose, tel V ou Nb) sont non ou peu 
miscibles Tune dans I'autre lors du broyage. 
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Les nanocomposites selon Tinvention surclass nt tous les materiaux 
de stockage de Thydrog^ne connus de la Demanderesse, incluant ceux d§crits 
dans les demandes de brevet Internationales ci-dessus mentionnSes. Les 
probl^nnes de cin^tique d'absorption du Mg sont pour ainsi dire r^soius puisque les 
5 nanoconnposites selon I'invention absorbent plus de 3% en poids d'hydrog^ne 
pratiquement d la temperature de la piSce, en quelques minutes. Quant ^ la 
ddsorption. la cinetique est extremement §levee aussi, meme d 250°C (voir figures 
17a et 17b). Enfin, le coQt de ces nanocomposites est faible, surtout dans le cas du 
composite obtenu a partir de MgHj et 5% V, vu la faible quantite de V requise pour 

10 obtenir de bonnes performances. 

Les figures 11 et 12 montrent les courbes d'absorption oblenues sur 
des nanocomposites pr6par§s par broyage mecanique intense pendant 20 heures 
d'une poudre commerciale de MgHg (325 mesh) avec 5 et 10% at. d'une poudre de 
V pur. Ces courbes sont d comparer avec celles des Figures 8 a 10. qui rapportent 

15 des essais effectu6s aux m§mes temperatures et sous la meme pression 
d'absorption (150 psi). 

Comme on peut le constater, les nanocomposites selon I'invention 
ont une cinetique d'absorption beaucoup plus rapide que celles du magnesium ou 
des alliages de Mg et Al prepares selon une technique analogue (d savoir d partir 

20 d'une poudre d'hydrure de Mg), En fait, meme a 29°C (302**K), les nanocomposites 
selon I'invention sont capables d'absorber de Thydrog^ne alors que les produits 
iliustres sur les Figures 8 et 10 ne le sont pas. A des temperatures aussi basses 
que 160*'C (423*K), iis sont 6galement capables d'absorber Thydrogene de fa^on 
quasi instantanSe, alors que I'absorption est extremement lente dans le cas des 

25 produits des figures 8 et 10. 

Pour ce qui a trait ^ la comparaison entre le MgHa + V (figure 1 1) et 
MgHj + Ni (figure 9). les cinetiques sont comparables d haute temperature mais par 
centre ^ basse temperature le MgHj + V est beaucoup plus performant. 

Cette surprenante augmentation de la cinetique d'absorption peut 

30 peut-etre s'expliquer par le fait que le broyage de I'hydrure de Mg et rutilisation d'un 
autre element ou compose peu miscible avec MgHj cause une destabilisation de 
rhydrure de magnesium et la creation de surfaces el d'interfaces "activees" entre 
les grains du composite. 
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Une comparaison entre les figures 11 et 12 montre qu'il n'y a pas 
d'int6r§t i augmenter indOment la quantity de V dans le nanocomposite. En fait, 
avec 10% at. de V, les r§sultats sont pratiquement identiques d ceux obtenus avec 
5% at. de V. Le nanoconnposlte 6tant plus lourd dans le prennier cas d cause d'un 
5 plus grand pourcentage de V, le pourcentage en poids d'hydrogSne absorbs, 
exprimS par rapport au poids du nanocomposite, est infSrieur mals la quantity 
d'hydrogene absort>Se reste en pratique sensiblement la meme. 

Les courbes de diffraction illustrees sur les figures 13 et 14 montrent 
que lors du broyage d'une poudre de MgHj avec une poudre de V, il y a g6n§ration 

10 de pics de VHo ei et done un transfert d'une partie de I'hydrogdne stock§ dans le 
MgHs au vanadium (voir figure 13). De plus, le spectre de diffraction-X donnS dans 
la figure 13 montre qu'il y a aussi formation d*une nouvelle phase m§tastable 
(gamma MgH2} qui n'a jamais auparavant ete observee lors des broyages 
mScaniques des matSriaux de stockage de ThydrogSne et qui pourrait etre ^ 

15 i'origine des performances exceptlonnelles de ces nouveaux composites 
nanocristallins de stockage de I'hydrogene. Apres desorption, la courbe de 
diffraction obtenue (voir figure 14) est semblable a celle illustree sur la figure 4, 
mais le transfert d'hydrogene intervenu lors du broyage en utilisant un hydrure de 
Mg plutdt que du Mg pur comme produit de depart, conduit de toute Evidence d la 

20 generation d'interfaces activSes, comme Tattestent les courbes d'absorption 
obtenues. 

Les figures 15 et 16 montrent les courbes obtenues lors de premier 
et second cycles d'absorption effectu6s sur les nanocomposites selon I'invention 
dont une description a deja et6 donnee en se referant a la figure 11. Comme on 

25 peut le constater, les rSsultats obtenus des la premiere absorption sont tres 
comparables A ceux obtenus ^ la seconde absorption, quelles que soient les 
temperatures. Ceci est ^ comparer aux resultats rapportes sur les figures 1 et 2, ou 
la seconde absorption 6tait beaucoup plus rapide et efficace que la premiere. Ceci 
confirme a nouveau que le produit selon I'invention conduit a une activation 

30 immediate des interfaces du nanocomposite et, de IS, S une meilleure capacite 
d'absorber. 

Les figures 17 et 18 montrent les courbes d'absorption et de 
desorption obtenues lors des premier et second cycles d'absorption d 300°C d'un 
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nanocomposite pr6par6 d partir de MgHj et 5% at. V savoir m§me que celui 
utilise pour les essais rapport^s sur les figures 11, 15 et 16). Comme on peul le 
constater, 11 n'y a que tres peu de variation entre ies deux cycles et la desorption 
est extremement rapide. 
5 Les figures 17a et 18a montrent les courbes d'absorptlon et de 

desorption obtenues lors des premier et second cycles d'absorption d 250''C d'un 
nanoconnposite prepare ^ partir de MgH^ et 5% at. de V. La desorption est presque 
complete apres 1000 secondes d 250''C ce qui est extraordinaire pour un compose 
qui est pratiquement que du Mg pur. II convient en effet de rappeler que le Mg pur 

10 (c'est-d-dire le MgH^ polycristallin) necessite des temperatures de I'ordre de 350°C 
pour desorber I'hydrogene en 1500 secondes (voir figure 3). 

La figure 19 est analogue d la figure 15 si ce n'est que le 
nanocomposite utilise a ete prepare par broyage mecanique intense de MgHj avec 
3% at. seulement de V. Comme on peut le constater, les r6sultats sont, la encore, 

15 excellents. II semble done que ce ne soit pas la quantite de V qui importe, mais 
plutdt sa presence en quantrte suffisante pour activer les surfaces et interfaces 
entre les grains. 

Les figures 20 et 21 montrent les courbes d'absorption obtenues d 
300*C et 100**C respectivement sous une pression de 150 psi avec un 

20 nanocomposite selon Tinvention preparee par broyage mecanique intense de MgHj 
avec 5% at. de Nb. element connu lui aussi pour absorber Thydrogene et etre peu 
miscible au broyage avec Mg. Comme on peut le constater, les resultats obtenus 
sont tres comparables a ceux rapportes pour les nanocomposites contenant du V. 
On peut done generaliser Tinvention d I'usage d'autres elements ou composes 

25 ayant les memes proprietes, tels a ceux que precedemment mentionnes. 

La figure 22 est une courbe de diffraction effectuee sur le produit de 
broyage obtenu pour les essais reportes sur les figures 20 et 21. Comme on peut 
le constater. cette courbe monlre encore qu*il y a eu transfer! d'hydrogene de MgHa 
a Nb. On identifie aussi la presence d'une nouvelle phase metastable (/MgHa). 

30 La figure 23 montre les courbes d'absorption et desorption obtenues 

a 250''C sous une pression de 150 psi avec un nanocomposite selon I'invention 
prepare par broyage m6canique intense de MgHg avec 5% aL de Pd, element 
connu pour catalyser Tabsorption d'hydrogene. Comme on peut le constater, 11 y a 
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un ffel benefique {viz. une absorption beaucoup plus rapide) lorsque Ton utilise Pd. 

L*effet est moindr qu'avec V ou Nb mais il est neanmoins notable. 

La figure 24 montre qu'un nanocomposite selon {'invention prepare 

par broyage mecanique intense de MgHg avec un compose connu pour absorber 
5 rhydrog^ne tel que MgjNi, offre une bonne performance aussl. Cette performance 

est moins bonne que celle obtenue avec un melange de MgHj et V mais elle est 

neanmoins la. En fait, le resultat obtenu est dans tous les cas meilleur que celui 

obtenu d 100**C pour le MgHj pur broye. 

La figure 25 est a comparer a la figure 24. Elle montre qu'un 
10 nanocomposite selon l invention prepare par broyage mecanique Intense de MgHj 

avec Mg2NiH4 est tr6s legferement meilleur que celui obtenu avec Mg f^i. La 

difference est toutefois mineure. 

La figure 26 montre les courbes d'absorption obtenues d diff^rentes 

temperatures sous une pression de 150 psi avec un nanocomposite selon 
15 Tinventlon pr6par6 par broyage mecanique intense pendant 5 heures de MgaNIH^ 

avec 10% en poids de V. On remarque que ce nanocomposite absorbe presque 

1 .75% en poids d'hydrog^ne en 3000 secondes ce qui est remarquable bien que 

leg^rement moins performant que le MgHj + 5 at. % V qui absorbe environ 2.75% 

en poids d'hydrog^ne it la temperature de la piece durant cette meme p§riode de 
20 temps (voir figure 11). Par centre, ce resultat est tres superieur a celui obtenu avec 

une poudre nanocristalline de Mg2NiH4 obtenue apres un broyage de 20 heures 

(voir figure 27). 

Enfin, la figure 28 qui est a comparer d la figure 15 montre qu'une 
poudre nanocomposite selon Tinvention a base de MgHj et 5% at. V peut etre 
25 exposee h I'air pendant deux jours sans perdre ses proprietes. Ceci est trfes 
important d'un point de vue pratique. 

II va de soi que de nombreuses modifications pourraient §tre 
apportees d ce qui vient d'etre decrit sans sortir du cadre de Tinvention telle que 
definie dans les revendications annex^es. 



30 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 de preparation d'un nanocomposite i base de 
magnesium et d'un autre §tement ou compos6 connu pour absorber Thydrogene et 
etre peu miscible au broyage avec le magnesium ou son hydrure, caract6rise en 
ce que: 

(a) on soumet a une hydrogenation du magnesium ou un 
compost a base de magnesium connu pour absorber I'hydrogSne en vue d'obtenir 
I'hydrure correspondant sous ia forme d'une poudre; 

(b) on melange la poudre d'hydrure ainsi obtenue avec Tautre 
element ou compose ou un hydrure de cet autre element ou compose; 

(c) on soumet le melange ainsi obtenu d un broyage mecanique 
intense jusqu'^ obtention du nanocomposite correspondant sous la forme d'un 
hydrure; et 

(d) on soumet le nanocomposite obtenu d I'^tape (c) d une 
d^sorption d'hydrog^ne. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterisS en ce que les 
20 etapes (a), (b) et (c) sont combin6es en une seule etape en broyant 

mfecaniquement un melange de poudres de magnesium et du compose connu pour 
absorber I'hydrogene sous une pressron d'hydrog^ne. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que, 
25 a retape (a), on utilise du magnesium. 

4. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que, 
a l*etape (a), on utilise un compose a base de magnesium de formule: 

Mgi.A 

30 dans lequel A est au moins un element choisi dans le groupe 

constitue par Li, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Y. Zr, Nb, Mo, In, Sn. O. 
Si, B, C. F et Be, et 

X est un nombre inferieur ou egal d 0,3. 



10 
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5. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'^i 
r§tape (a), on utilise un compose a bas de magnesium de formule: 

dans lequel A et x sont d6finis comme dans la revendication 4; et z est un nombre 
5 compris entre -0»3 et +0,3. 

6. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 S 5. 
caract^ris^ en ce que, d I'etape (b), on utilise un autre Element et cet autre ^l^ment 
est choisi dans le groupe constitu6 par V. Nb, Na. Cs, Ni, Pd, Hf, K, Rb, Mn, Ti. Zr. 

10 Be, Cr. Ge, Si, Li et leurs hydrures. 

7. Proc^d6 selon la revendication 6, caracterise en ce que I'autre 
6l6ment est V. 

15 8. Proc6d6 selon la revendication 6, caract6ris6 en ce que Tautre 

Element est Nb. 

9. Precede selon Tune quelconque des revendications 1^5. 
caract6ris6 en ce que, a r§tape (b). on utilise un autre compost et cet autre 

20 compost est choisi dans le groupe constitu^ par LaNig, MnNi^, ZrMns, ZrV,, TlMns 
et Mg^Ni. 

10. Precede selon Tune quelconque des revendications 6^9, 
caracterise en ce que, d I'etape (b), on utilise Tautre element ou compost en 

25 quantity telle que le pourcentage atomique ou molaire de cet autre element ou 
compose dans le melange soit inferieur ou egal k 10%. 

11. Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que, d 
retape (b) on utilise i'autre element ou compose en quantite telle que le 

30 pourcentage atomique de eel autre element ou compose dans le melange soit egal 
a 5%. 

12. Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que. a 
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r6tape (b). on utilise I'autr element ou compos6 en quantite tell que le 
pourcentage atomique de eel autre 6l6ment ou compos6 dans le melange soit ^gal 
d 3%. 

5 13. Precede seion Tune quelconque des revendications 1 ^ 12, 

caract6ris6 en ce que, a I'^tape (c), on soumet le melange d un broyage mecanique 
intense dans une broyeur a billes pour une pSrIode comprise entre 5 et 20 heures, 

14. Un nanocomposite a base de magnesium et d'un autre 
10 §l6ment ou compos6 connu pour absorber I'hydrog^ne caract6ris6 en ce qu'll est 
obtenu par le proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 d 13 et il 
presente une microstructure tr6s fine avec des interfaces activees. 



15 



15. Usage du nanocomposite selon la revendication 14 pour le 
stockage et le transport de I'hydrog^ne. 
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